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(54) Title: POLYURETHANE COMPOSITIONS HAVING A LOW CONTENT OF MONOMER DIISOCYANATES 

(54) Bezeichnung: POLYURETHAN-ZUSAMMENSETZUNGEN MIT NIEDRIGEM GEHALT AN MONOMEREN DIISOCYANATEN 

(57) Abstract 

The invention concerns polyurethane compositions having a low content of monomer diisocyanates. Preferably used for this purpose 
are Afunctional isocyanates whose functionality is optionally reduced to 3.0 ± 0.7 by means of a monofunctional break-down agent The 
compositions consequently contain considerably smaller amounts of highly volatile isocyanates. These compositions are suitable for use as 
reactive fusion adhesives, bonding adhesives, adhesives/sealants and primers and also for producing foamed plastics from non-returnable 
pressurized containers (aerosol cans). Owing to the low content of volatile monomer diisocyanates, the expenditure on protective operating 
measures can be signiflcandy reduced and additionally the disposal of residues remaining in containers is considerably facilitated. 

(57) Zusammenfassung 

Es werden Polyurethan-Zusammensetzungen mit einem niedrigen Antcil an monomeren Diisocyanaten beschrieben. Vorzugsweise 
werden hierfur trifunktionelle Isocyanate eingesetzt, die ggf. mit einem monofunktionellen Abbrccher in ihrer Funktionalitat auf 3,0 ± 
0,7 reduziert werden. Hierdurch enthalten die Zusammensetzungen erheblich geringere Mengen an leichter flQchtigen Isocyanaten. Diese 
Zusammensetzungen eignen sich zur Verwendung als reaktive Schmelzklebstoffe, Kaschierklebstoffe, Kleb-/Dichtstoffe, Primer sowie zur 
Herstellung von Schaumkunststoffen aus Einweg-Druckbehaltern (Aerosol-Dosen). Durch den niedrigen Gchalt an fiochtigen monomeren 
Diisocyanaten lafit sich der Aufwand fur ArbeitsschutzmaBnahmen signifikant reduzieren, auBerdem wird die Entsorgung von in den 
Gebinden verbleibenden Resten erheblich erleichtert. 
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..polyurethan-Zusammensetzungen mit niedrigem Gehalt an 

nonoseren Diisocyanaten" 



Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen auf der Basis von 
Polyolen und Polyisocyanaten mit niedrigem Genalt an 
monomeren Diisocyanaten, sowie deran Herstellung und 
verwendung als reaktiver Schmelzklebstof f , Kascnierkleb- 
stoff, Kleb-/Dichtstoff, reaktiver Primer (Voranstrich) 
oder Schaumkunststofx aus Einveg-Druckbehiiltern. 

Reaktive Polyuretban-Scnmelzklebstof fe im Sinne dieser 
Erfindung sind f euchtigkeitsh&rtende bzv. f eucntigkeits- 
vernetzende Klebstoffe, die bei Raumtemperatur zest sind 
und in Form ihrer Schmelze appliziert verden, und deren 
polymere Bestandteile Urethangruppen sowie reaktionsf ahige 
Isocyanatgruppen enthalten. Durch das Abktthlen dieser 
schmelze erfolgt zunachst eine rasche physikaliscbe 
Abbindung des Schmelzklebstof f es, gefolgt von einer 
chemischen Reaktion der noch vorhandenen Isocyanatgruppen 
ait Feuchtigkeit aus der Dmgebung zu einem vemetzten 
unschmelzbaren Klebstoff . 

Kaschierklebstoffe kfinnen entveder abnlich aufgebaut sein 
vie die reaktiven Schmelzklebstof fe oder sie verden als 
einkomponentige Systeme aus der LSsung in organischen 
Losungsmitteln appliziert, eine veitere Ausfilhrungsf orm 
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besteht aus zweikomponentigen losungsmittelhaltigen Oder 
losungsmittelfreien Systemen, bei denen die polymeren 
Bestandteile der einen Komponente Urethangruppen sowie 
reaktionsf ahige Isocyanatgruppen enthalten und, bei den 
zweikomponentigen Systemen, die zweite Komponente Polymere 
bzw. Oligomere enthalt, die Hydroxy lgruppen, Aminogruppen, 
Epoxygruppen und/oder Carboxylgruppen tragen. Bei diesen 
zweikomponentigen Systemen werden die Isocyanatgruppen- 
haltige Komponente und die zweite Komponente unmittelbar 
vor der Applikation gemischt, im Normalfall mit Hilfe 
eines Misch- und Dos ier systems. 

Reaktive Polyurethan-Kleb-/Dichtmassen f insbesondere 
einkomponentig-feuchtigkeitshartende Systeme, enthalten in 
der Regel bei Raumtemperatur fltissige Polymere mit 
Urethangruppen und reaktionsf ahigen Isocyanatgruppen . Ftir 
viele Anwendungsf Slle sind diese Massen losungsmittelf rei 
und sehr hochviskos und pastos, sie werden bei 
Raumtemperatur oder bei leicht erhohter Temperatur 
zwischen etwa 50 °C und 80°C verarbeitet. 

FeuchtigkeitshSrtende bzw. f euchtigkeitsvernetzende 

Polyurethan-Primer sind Primer, deren polymere Bestand- 
teile Urethangruppen sowie reaktionsf Shige Isocyanat- 
gruppen enthalten. In der Regel sind diese 
Zusammensetzungen losungsmittelhaltig und werden bei 
Raumtemperatur appliziert. Urn das Abdampfen der Losungs- 
mittel zu beschleunigen, konnen die mit dem Primer vor- 
gestrichenen Substrate ggf . leicht erwarmt werden. 

Schaumkunststof f e aus Einweg-Druckbehaltern im Sinne 
dieser Erfindung werden am Ort ihrer Verwendung erzeugt, 
man spricht daher auch von einem Ortschaum (DIN 18159) , 
insbesondere handelt es sich hier urn f euchtigkeitshSr- 
tende Einkomponenteh-Systeme. Die zu verschaumende 
Zusammensetzung befindet sich dabei in der Regel in 
Einweg-Druckbehaltern (Aerosol-Dosen) . Diese Schaume aus 
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Polyurethan dienen vor allem im Bauwesen zum Dichten, 
D&mmen und Montieren, z.B. von Fugen, DachflMchen, 
Fenstern und TUren. 

Bel alien diesen Anwendungsf eldem verden reaktive 
Polyurethanzusammensetzungen auf der Basis von 
Prepolymeren aus Polyolen und Polyisocyanaten so vie 
weiteren ZusStzen verwendet. Bei den einkomponentigen 
Formulierungen reagieren die noch vorhandenen Isocyanat- 
gruppen mit der Feuchtigkeit aus der umgebenden Luf t unter 
Vernetzung und -im Falle der Schaume- unter Volumenver- 
groBerung. Bei den zweikomponentigen Systemen erfolgt die 
chemische AushSrtung unter MolektilvergrSBerung bzw. -ver* 
netzung mit den Hydroxy lgruppen # Aminogruppen , Epoxygrup- 
pen oder Carboxylgruppen der zweiten Reaktivkomponente. 

Die reaktiven Polyurethanzusammensetzungen fttr die oben 
genannten Anwendungsf elder zeichnen sich durch ein sehr 
hohes Leistungsprof il aus. Daher konnten in den letzten 
Jahren zunehmend neue Anwendungen fttr diese Klebstoffe, 
Dichtstoffe, Schaumstoffe oder Primer erschlossen werden. 
Zusammensetzungen ftlr derartige Klebstoffe, Dichtstoffe, 
Schaumstoffe oder Primer sind bereits aus sehr vielen 
Patentanmeldungen und sonstigen VerSf f entlichungen 
bekannt. 

Neben vielen Vorteilen weisen diese Polyurethan- 
zusammensetzungen auch einige systembedingte Nachteile 
auf. Einer der gravierendsten Nachteile ist der Rest- 
monomergehalt an Polyisocyanaten, insbesondere der 
f Itichtigeren Diisocyanate. Klebstoffe, Dichtstoffe und 
insbesondere die Schmelzklebstof f e werden bei erhShter 
Temperatur verarbeitet. Schmelzklebstof fe werden 

beispielsweise zwischen 100*C und 170°C verarbeitet, 
Kaschierklebstof fe zwischen 70°C und 150°C, in diesem 
Temper a turbereich weisen die monomeren Diisocyanate einen 
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merklichen Dampfdruck auf • Primer verden tlblicherveiee per 
Spriihauftrag verarbeitet. Die bei all diesen Applikations- 
fornen entstehenden Isocyanatd&npf e sind vegen ihrer 
reizenden und sensibilisierenden Wirkung toxisch, daher 
miissen Schutzmafinahmen zur Verhtitung von 

GesundheitsschSden ftlr die mit der Verarbeitung 
beauftragten Personen ergriffen verden. Diese MaBnahmen, 
vie z.B. die ttbervachungspf licht, ob die maximale 
Arbeitsplatzkonzentration nicht tiberschritten vird, 
Absaugung der Dampfe an der Entstehungs- und Austritts- 
stelle, sind sehr kostenintensiv und behindern zudem 
einige Auf tragsverf ahren, vie z.B* den Sprtlhauf trag der 
reaktiven Polyur ethanzusammenset2ungen . Auf die spezielle 
Problematik bei den Polyurethan-Schaumstof f en aus 
Aerosoldosen vird spater noch eingegangen* 

Fiir a lie genannten Anvendungsf elder ist daher die 
Entvicklung von reaktiven Polyurethan-Zusammensetzungen 
mit drastisch reduziertem Anteil an monomeren Diisocy- 
anaten in hohem Mafie vxinschensvert und ermoglicht zum Teil 
erst der en Einsatz bei vielen Applikationen, bei denen aus 
den oben erlfiuterten GrUnden bisher der Einsatz nicht 
inoglich war. 

Zur Lbsung dieses Problems vurden bisher bereits mehrere 
Wege beschritten: 

Nach der Schulz-Flory-Statistik ist bei der Vervendung von 
Diisocy anaten mit Isocyanat-Gruppen gleicher Reaktivit&t 
der Gehalt an monomer em Diisocy anat im Reaktionsprodukt 
von NCO/OH-VerhSltnis bei der Prepolymer-Synthese 
abh&ngig: 

B «= 

vobei fi der Gehalt an monomerem Diisocyanat und a das 
NCO/OH-Verh&ltnis ist (Siehe z.B. R. Bonart, P. Demmer, 
GPC-Analyse des Gehaltes an monomerem Diisocyanat in 
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Prepolymeren von segmentierten Polyurethanen, Colloid & 
Polymer Sci. 260,518-523 (1982))* Bei einem NCO/OH-Ver- 
hSltnis von 2, wie es hSufig ftir die Prepolymer zusammen- 
setzung notwendig ist, verbleiben 25 % des eingesetzten 
Diisocyanates als Monomer im Prepolymer. Werden bei* 
spielsweise 10 Gev. % Diphenylmethan-Diisocyanat (MDI) zur 
Prepolymersynthese bei einem NCO/OH-Verh81tnis von 2 
eingesetzt, so findet man in Obereinstimmung mit der 
obigen statist ischen AbschStzung groflenordnungsmSflig ca. 2 
Gew.% monomeres MDI im Prepolymeren. Bei einer Applikati- 
onstemperatur von 150 P C hat das MDI bereits einen 
Dampfdruck von etva 0,8 mbar. Bei den oben beschriebenen 
Applikationsbedingungen, insbesondere bei der groBflSchi- 
gen Applikation als Klebstoff in dtinner Schicht, gelangen 
erhebliche Mengen dieses Restmonomers in den dariiberlie- 
genden Luftraum und mtissen durch Absaugung entfernt 
werden. 

Um diesen Monomergehalt urn eine Zehnerpotenz zu reduzie- 
ren, roiiBte das NCO/OH-VerhSltnis drastisch auf etva 1,19 
reduziert werden. Dies ist aber in der Praxis in aller Re- 
gel nicht durchf iihrbar , weil das durchschnittliche Moleku- 
largewicht dann exponentiell ansteigen wtirde und die dar- 
aus resultierenden Polyurethan-Zusammensetzungen extrem 
hochviskos wtirden und nicht mehr zu verarbeiten wSren. 
In der Praxis geht man daher bei der Prepolymer-Synthese 
auch andere Wege. So wird zum Beispiel mit einem ausrei- 
chend hohen NCO/OH-VerhSltnis synthetisiert und das mono- 
mere Di-oder Polyisocyanat nach der Prepolymer isierung in 
einem 2. Schritt entfernt, zum Beispiel durch 

- Destination im Vakuum (Dtinnschichtverdampf er) , 

siehe z.B. Kunststof f-Handbuch Band 7, Polyurethane 
G.W. Becker (Herausgeber) , Hanser Verlag Mtlnchen, 
3. Auflage 1993 # Seite 425 
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- NachtrSgliche chemische Bindung des monomeren Di- 
bzv. Polyisocyanates z.B. durch partielle 
Trimerisierung und Aufarbeitung des Reaktions- 
gemisches siehe zum Beispiel Zitat aus loc.cit., 
Seite 97: K.C. Frisch, S.L. Reegen (Herausgeber) : 
Advances in Urethane Science and Technologies Band 
1-7 , Technomic, Westport Conn., 1971 - 1979. 

Diese Verfahren verden zum Beispiel bei der Herstellung 
von niederviskosen Addukten bzv. losungsmittelhaltigen 
Addukten wie beispielsveise Hartern ftlr Lackbindemittel 
angevendet. Im Falle der hochviskosen Polyurethankleb- 
stoffe haben sie wegen des notvendigen hohen technischen 
Aufvandes keine Bedeutung erlangt. 

Es best and daher die Aufgabe, eine reaktive Polyurethan- 
Zusammensetzung bereitzustellen, deren Gehalt an 
monomeren, fltichtigen Isocyanaten (im vesent lichen 
Diisocyanaten) so niedrig ist, dafi bei deren Anwendung aus 
Grunden der Arbeitssicherheit keine aufvendige Absaugung 
oder andere SchutzmaBnahme notwendig ist. In Falle der 
Schaumkunststoffe soil die Entsorgung von Resten dieser 
Prepolyneren, die in den Einveg-DruckbehSltern verbleiben, 
problemlos sein. Auf diese spezielle Problematik vird 
spater eingegangen. 

Erf indungsgemafi vurde diese Aufgabe dadurch gelost, dafi 
die reaktive Komponente der Zusammensetzung aus 
Prepolymeren auf der Basis von Diolen und/oder Polyolen 
und Poly isocyanaten besteht, wobei die Polyisocyanate eine 
Isocyanatf unktionalitSt von 3 ± 0,7 haben und veniger als 
20 Gew. * an Diisocyanat enthalten. Gegebenenf alls kann die 
Funktionalitat des Polyisocyanates durch den Zusatz von 
monof unktionellen Verbindungen (Abbrechern) auf den 
geviinschten Bereich eingestellt verden. Der Gehalt an 
Diisocyanat-Monomeren im Prepolymeren bzw. in der 
Zusammensetzung vird mit Hilfe der HPLC bestimmt (High 
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Pressure Liquid Chromatography) . 

Oberraschenderweise fiihrt die Verwendung von Diolen 
und/oder Polyolen und derartigen Polyisocyanaten mit einer 
FunktionalitSt deutlich tlber 2 bei der Prepolymerherstel- 
lung nicht zu einer vorzeitigen Vernetzung bzw. Gelbil- 
dung, so daB diese Zusammensetzungen eine geeignete 
ViskositSt zur Her st el lung von Schmelzklebstof f en, 
Kaschierklebstoffen, Kleb-/Dichtstof fen, Primern und 
Schaumkunststoffen aufveisen. 

Als Polyisocyanate komaen dabei hauptsfichlich aromatische 
Triisocyanate in Frage wie zum Beispiel der Thiophosphor- 
saure-tris- (p-Isocyanato-Phenylester) , das Triphenylme- 
than-4 , 4 1 , 4 w -Triisocyanat sowie insbesondere die ver- 
schiedenen isomeren trif unktionellen Homologen des Diphen- 
ylmethandiisocyanats (MDI) . Zu den letzteren gehoren 
hauptsachlich das Isocyanto-bis- ( (4 -Isocyanatophenyl) — 
methyl) -benzol, das 2-Isocyanato-4-( (3-Isocyanatophenyl)- 
methyl) -1- ( ( 4 -Isocyanatophenyl) methyl) -benzol, das 4-Iso- 
cyanato-l,2-bis( (4-Isocyanatophenyl) methyl) -benzol, das 1- 
Isocyanato-4- ( ( 2 -Isocyanatophenyl) methyl) -2- ( (3-Isocyana- 
tophenyl) methyl) benzol, das 4-isocyanato-a-l- (o-Isocyana- 
tophenyl)-a 3 (p-Isocyanatophenyl) -m-Xylol, das 2-Isocyana- 
to-a- (o-Isocyanatophenyl)-a t (p- Isocyanatophenyl) m-Xylol, 
das 2-Isocyanato-l, 3-bis( (2-Isocyanatophenyl) methyl) -ben- 
zol, das 2-Isocyanato-l,4-bis( (4-Isocyanato-phenyl) meth- 
yl) -benzol, das Isocyanato-bis ( (Isocyanatophenyl) methyl) - 
benzol, das l-Isocyanato-2 , 4-bis ( (bis( (4 -Isocyanatophenyl) 
methyl) -benzol sowie deren Mischungen, gegebenenf alls mit 
einem geringf ugigem Anteil an hoherf unktionellen Homolo- 
gen. Da die tr if unktionellen Homologen des Diphenylmethan- 
diisocyanates analog zum Diphenylmethandiisocyanat durch 
Kondensation von Formaldehyd mit Anilin mit nachf olgender 
Phosgenierung hergestellt verden, sind im technischen Ge- 
misch der trif unktionellen Homologen des MDI auch noch An- 
teile an Diisocyanat vorhanden, dieser darf jedoch nicht 
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mehr als 20 Gew. %, bezogen auf die Isocyanatmischung, be* 
tragen. Der Anteil an Tetraisocyanaten in diesem Homolo- 
gen-Gemisch darf nicht mehr als 12 Gev.% und der Anteil an 
Polyisocyanaten init einer Funktionalit&t > 4 nicht mehr 
als 2 Gew.% betragen. 

Weiterhin Bind als Triisocyanate auch Addukte aus Diiso- 
cyanaten und niedermolekularen Triolen geeignet, insbeson- 
dere die Addukte aus aromatischen Diisocyanten und Triolen 
wie zum Beispiel Trimethylolpropan oder Glycerin. Auch bei 
diesen Addukten gel ten die oben genannten EinschrSnkungen 
bezuglich des Diisocyanatgehaltes sowie des Gehaltes an 
Polyisocyanaten init einer Funktionalitfit >3. 
Auch aliphatische Triisocyanate wie zum Beispiel das 
Biuret is ierungsprodukt des Hexaxnethylendiisocyanates (HDZ) 
oder das Isocyanuratisierungsprodukt des HDI oder auch die 
gleichen Trimerisierungsprodukte des Isophorondiisocyanats 
(IPDI) sind ftlr die erf indungsgemSBen Zusammensetzungen 
geeignet, sofern der Anteil an Diisocyanaten <0,5 Gew, % 
betragt und der Anteil an Tetra- bzw. hSherf unktionellen 
Isocyanaten nicht mehr als 14 Gew.* ist. 

Die viskositat der reaktiven Komponente kann ggf. mit 
monof unktionellen Verbindungen (Abbrechern) mit gegenliber 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen eingestellt werden . 

Der Zusatz von monof unktionellen Verbindungen zu Iso- 
cyanatgruppen-haltigen Prepolymeren ist im Prinzip bereits 
bekannt, so beschreibt die EP-A-125008 ein Verfahren zum 
Kleben von Sohlen an Schuhoberteilen. Bei dem dort 
beschriebenen Klebstoff wird zunSchst ein Diisocyanat mit 
einem im wesentlichen linearen hydroxyf unktionellen 
Polyester so umgesetzt, dafi ein Prepolymer mit reaktiven 
Isocyanat-Endgruppen entsteht. Als we it ere Komponente 
enthalt dieser Schmelzklebstof f eine monof unktionelle 
Verbindung. Diese monof unktionelle Verbindung ist in dem 
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Schmelzklebstoff in einer Menge en thai ten, die ausreicht, 
ub mit bis zu 40 Mol% der Isocyanatgruppen des Prepolymers 
zu reagieren. Es vird angegeben, daB die monof unktionelle 
Verbindung einen wesentlichen EinfluB auf den Erhalt der 
Hitzeaktivierbarkeit der dort beschriebenen Klebstoffzu- 
sammensetzung hat. Durch dieses Verfahren wird der Gehalt 
an monomer em Diisocyanat jedoch nur in sehr untergeordne- 
tern MaBe reduziert, da die monof unktionelle Verbindung in 
erster Naherung gleich schnell sovohl mit den monomeren 
Isocyanatgruppen als auch mit den Polymer-gebundenen Iso- 
cyanatgruppen reagiert. 

Erf indungsgemSB sind als monof unktionelle Verbindungen 
(Abbrecher) solche Verbindungen geeignet, die gegentlber 
Isocyanaten reaktive Gruppen mit einer Funktionalitlit von 
1 haben. Grundsatzlich sind hierfttr alle monof unktionellen 
Alkohole, Amine oder Mercaptane verwendbar, dies sind 
insbesondere monof unktionelle Alkohole mit bis zu 36 
Kohlenstof f atomen # monof unktionelle primfire und/oder 
sekundare Amine mit bis zu 36 Kohlenstof f atomen oder 
monof unktionelle Mercaptane mit bis zu 36 Kohlenstof f- 
atomen. Es konnen aber auch Mischungen von Poly-Alkoholen # 
Poly-Aminen und/oder Poly-Mercaptanen als Abbrecher 
verwendet werden, solange der en durchschnittliche 
Funktionalitat unter 2 liegt. Besonders bevorzugt sind zum 
Beispiel Monoalkohole wie Benzylalkohol, Fettalkohole mit 
8 bis 18 Kohlenstof f atomen, wie sie zum Beispiel unter dem 
Handelsnamen Lorol der Fa. Henkel erhfiltlich sind, 
Abietylalkohol bzw. hydrierter Abietylalkohol. Die 
Abietylalkohole erfiillen dabei die Doppelf unktion des 
Kettenabbruchs und dienen gleichzeitig als chemisch 
gebundene "Tackifier". Auch der Zusatz von Mercapto- oder 
Aminosilanen kann eine Doppelf unktion als Kettenabbrecher 
und als Haf tvermittler erftillen. 

Mit Hilfe der oben genannten Abbrecher kann die effektive 
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Funktionalitat des Trisosocyanats auf einen Wert zwischen 
1,2 und 3,45 eingestellt werden, wobei die Funktionalitat 
des urspriinglich eingesetzten Triisocyanates von dessen 
Gehalt an difunktionellen Homologen sowie Homologen mit 
einer Funktionalitat > 3 abhangig ist. Bei den besonders 
bevorzugten trifunktionellen Homologen-Gemischen des MDI 
liegt die Funktionalitat des urspriinglich eingesetzten 
Triisocyanatgemisches zwischen 2,3 und 3,7, vorzugsweise 
zwischen 2,55 und 3,45. Grundsatzlich kann das Triisocya- 
nat jedoch auch ohne Zusatz von Abbrechern eingesetzt 
werden. Art und Menge der eingesetzten Abbrecher hangen 
von der gewiinschten Vernetzungsdichte des ausgeharteten 
Klebstoffes, Dichtstoffes oder Schaumstof f es und/oder der 
gewiinschten Applikationsviskositat ab. 

Die Umsetzung des Polyisocyanates mit dem Abbrecher kann 
in einen separaten Schritt erfolgen Oder vorzugsweise in 
den Fertigungsprozess integriert werden. Dabei ist es 
nicht notwendig, die Umsetzungsprodukte mit dem Abbrecher 
aus der Zusammensetzung zu entfernen. Eine nachfolgende 
Aufarbeitung der Reaktionsmischung, wie sie bei der 
Herstellung vieler niedrigviskoser Addukte des Standes der 
Technik notwendig ist, ist hier also nicht erf order lich. 
Die Reaktionsmischung kann ohne Reinigungsoperationen zu 
dem entsprechenden Klebstoff, Dichtstoff oder zu der 
schaumbaren Zusammensetzung konfektioniert werden. Dadurch 
wird die Herstellung dieser Zusammensetzungen mit geringem 
Gehalt an monomeren Diisocyanaten und geeignet niedriger 
ViskositSt sehr wirtschaftlich. 

Als Polyole zur Herstellung der Prepolymere konnen alle 
tiblichen Hydroxy lgruppen-haltigen Polyester, Polyether 
oder Polybutadiene mit einer OH-FunktionalitSt groBer oder 
gleich 2 verwendet werden. Obwohl fur die meisten 
Anwendungsfalle difunktionelle Verbindungen bevorzugt 
sind, konnen auch, zumindest in untergeordneten Mengen, 
hSherfunktionelle Polyole mitverwendet werden. 
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Als Polyester-Polyole konnen Umsetzungsprodukte von 
DicarbonsSuren, bevorzugt aliphatische DicarbonsSuren nit 
4 bis 12 Kohlenstoffatomen in Alkylenrest nit Diolen 
Anwendung finden, wobei diese Unsetzungsprodukte freie 
OH-Gruppen zur Reaktion aufweisen miissen. Beispiele ftir 
aliphatische DicarbonsSuren sind BernsteinsSure, Adipin- 
sSure, PimelinsSure, GlutarsSure, AzelainsSure, Sebacin- 
sMure, DecandisSure oder DodecandisSure. Auch aromatische 
DicarbonsSuren wie PhthalsSure, Isophthalsaure und Tere- 
phthalsSure konnen verwendet werden. Als zweiwertige 
Alkohole konnen Ethy lenglykol, Diethy lenglykol, Triethyl- 
englykol , 1,2- bzw . 1 , 3 -Propy lenglykol , 1 , 4-Butandiol , 
1, 6-Hexandiol oder hohere Diole zur Anwendung konnen ■ 

Es konnen aber auch Polyesterdiole oleochenischer Herkunft 
verwendet werden, die keine freien Epoxidgruppen aufweisen 
und durch vollstSndige RingSffnung von epoxidierten 
Triglyceriden eines wenigstens teilweise olefinisch 
ungesatt igten , FettsSure enthaltenden Fettsauregemisches 
mit einein oder mehreren Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atonen 
und anschlieBender partieller Umesterung der Triglycerid- 
derivate zu Alkylesterpolyolen mit 1 bis 12 C-Atomen im 
Alkylrest hergestellt worden sind (siehe DE 3626223), 

Als Polyetherole konnen die nach dem bekannten Verfahren 
aus einem oder mehreren Alkylenoxiden nit 2 bis 4 
Kohlenstof f atomen in Alkylenrest und einem Startermolekttl, 
das 2 oder 3 aktive Wasserstoff atone enthSlt, 
hergestellten Produkte Verwendung finden. Geeignete 
Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 
Propylenoxid, 1,2- bzw. 2 , 3-Butylenoxid und Ethylenoxid. 
Als Startemolektile konnen in Betracht: Wasser, 
DicarbonsSuren, mehrwertige Alkohole wie Ethy lenglykol, 
Propy lenglykol-1 , 2 , Diethy lenglykol , Dipropy lenglykol und 
Dinerdiole (Fa. Henkel) , Bisphenol A, Resorcin, 
Hydrochinon, Glycerin oder Trinethylolpropan. 
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Weiterhin eignen sich als Polyole lineare und/oder schwach 
verzweigte Aery lester-Copolymer-Polyole , die beispiels- 
weise durch die radikalische Copolymerisation von Acryl- 
saureestern, bzw. MethacrylsMureestern ait hydroxy f unktio- 
nellen AcrylsSure- und/oder Methacrylsaure-Verbindungen 
wie Hydroxyethyl(meth)acrylat oder Hydroxypropyl (meth) - 
acrylat hergestellt werden kSnnen. Wegen dieser Herstel- 
lungsweise sind die Hydroxy lgruppen bei diesen Polyolen in 
der Kegel statist isch verteilt, so daB es sich hierbei 
entweder um lineare oder schwach verzweigte Polyole mit 
einer durchschnittlichen OH-FunktionalitSt handelt. Obwohl 
fiir die Polyole die difunktionellen Verbindungen bevorzugt 
sind, konnen auch, zumindest in untergeordneten Mengen, 
hoherfunktionelle Polyole verwendet werden. 

Aus den Polyisocyanaten und den Di- und/oder Polyolen 
werden auf bekannte Art und Weise die Isocyanat-Prepoly- 
meren hergestellt. 

Die erf indungsgemaBe Zusammensetzung kann ggf . zusStzlich 
Katalysatoren enthalten, die die Bildung des Polyurethan- 
Prepolymeren bei seiner Herstellung beschleunigen und/oder 
die Feuchtigkeitsvernetzung nach der Applikation 
beschleunigen. Als Katalysatoren eignen sich die normal en 
Polyurethan-Katalysatoren wie z.B. Verbindungen des 2- bzw 
4-wertigen Zinns, insbesondere die Dicar boxy late des 
2-wertigen Zinns bzw. die Dialkylzinn-Dicarboxylate bzw. 
-Dialkoxylate. Beispielhaft seien genannt Dibutylzinn- 
dilaurat, Dibutylzinndiacetat, Dioctyl-zinndiacetat, 
Dibutylzinnmaleat, Zinn(II) -Octoat, Zinn{II) -Phenolat oder 
auch die Acetylacetonate des 2-bzw. 4-wertigen Zinns. 
Weiterhin konnen die hochwirksamen tertiSren Amine oder 
Axnidine als Katalysatoren verwendet werden, ggf. in 
Kombination mit den oben genannten Zinnverbindungen. Als 
Amine konnen dabei sowohl acyclische als auch insbesondere 
cyclische Verbindungen in Frage. Beispiele sind das 
Tetramethylbutandiamin, Bis (Dimethylaminoethyl) ether. 
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1,4-Diaza-bicyclooctan (DAB CO) , 1, 8-Diaza-bicyclo-(- 
5.4. 0)-Undecen, 2,2* -Dimorpholinodi ethyl ether oder 

Dimethylpiperazin oder auch Mischungen der vorgenannten 
Amine. 

Vorzugsveise vird Dimorpholinodiethylether oder Bis (di- 
me thy 1 ami noethyl) ether als Katalysator eingesetzt. Er soil 
nur die Reaktion der NCO-Gruppe mit OH-Gruppen kataly- 
sieren sowie die Reaktion der NCO-Gruppe nit Feuchtigkeit , 
nicht dagegen der Trimerisierung bei der Lagerung. 

weiterhin kann die erf indungsgem&Be Zusasunensetzung ggf . 
zusatzlich Stabilisatoren enthalten. Als "Stabilisatoren" 
im Sinne dieser Erfindung sind einerseits Stabilisatoren 
zu verstehen, die eine ViskositStsstabilitSt des Polyure- 
thanprepolymeren wahrend der Herstellung, Lagerung bzw. 
Applikation bewirken. Hierftir sind z.B. monof unktionelle 
Car bonsaurechlor ide , monof unktionelle hochreakt ive Iso- 
cyanate, aber auch nicht-korrosive anorganische SSuren 
geeignet, beispielhaft seien genannt Benzoylchlorid, Tolu- 
olsulf onylisocyanat, PhosphorsSure oder phosphor ige S&ure. 
Des weiteren sind als Stabilisatoren im Sinne dieser Er- 
findung Antioxidantien, UV-Stabilisatoren oder Hydrolyse- 
Stabilisatoren zu verstehen. Die Ausvahl dieser Stabilisa- 
toren richtet sich zum einen nach den Hauptkomponenten der 
Zusammensetzung und zum anderen nach den Applikations- 
bedingungen sowie den zu ervartenden Belastungen des aus- 
geharteten Produktes. Wenn das Polyurethanprepolymer 
(iberwiegend aus Polyetherbausteinen aufgebaut ist, sind 
hauptsachlich Antioxidantien, ggf. in Kombination mit 
UV-Schutzmitteln, notwendig. Beispiele hierftlr sind die 
handelsiiblichen sterisch gehinderten Phenole und/oder 
Thioether und/oder substituierten Benzotriazole oder die 
sterisch gehinderten Amine vom Typ des HALS ("Hindered 
Amine Light Stabilizer"). 

Bestehen wesentliche Bestandteile des Polyurethanprepoly- 
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mers aus Polyester bausteirien, werden vorzugsweise Hydro- 
lyse-Stabilisatoren, z.B. vom Carbodiimid-Typ, eingesetzt. 

Die weiteren tiblichen ZusStze richten sich nach den 
spezifischen Anwendungsf eldern der Zusammensetzungen und 
werden daher ftir jedes Anwendungsf eld gesondert 
beschrieben. 

Werden die erf indungsgemSBen Zusammensetzungen als 
Schmelzklebstoffe, Kaschierklebstof f e oder Kleb-/Dicht- 
stoffe eingesetzt, so konnen diese noch klebrigmachende 
Harze, wie z.B. AbietinsSure, AbietinsSureester , 
Terpenharze, Terpenphenolharze oder Kohlenwasserstof fharze 
sowie Fttllstoffe (z.B. Silikate, Talk, Calciumcarbonate, 
Tone oder RuB) , Weichmacher (z.B. Phthalate) oder 
Thixotropiennittel (z.B. Bentone, pyrogene Kieselsauren, 
Harnstoffderivate, fibrilierte oder Pulp-Kurzf asern) oder 
Farbpasten bzw. Pigmente enthalten. 

Bei der Verwendung als Kaschierklebstof f kann zum 
Erreichen bestimmter zus&tzlicher Eigenschaf ten, wie ther- 
roischer und chemischer BestSndigkeit noch ein Zusatz von 
Epoxidharzen, Phenolharzen, Novolacken, Resolen oder 
Melaminharzen und ahnliches notwendig sein. AuBerdem 
konnen in diesem Falle die Prepolymeren auch in Losung 
hergestellt werden, vorzugsweise in polaren, aprotischen 
Losungsmitteln. Die bevorzugten Losungsxnittel haben dabei 
einen Siedebereich von etwa 50°C bis 140°C. Obwohl auch 
halogenierte Kohlenwasserstof fe geeignet sind, werden ganz 
besonders Ethylacetat, Methylethylketon (MEK) oder Aceton 
bevorzugt. 

Bei dexn erf indungsgemSBen Einsatz als Primer werden 
ebenfalls die oben genannten Losungsmittel mit verwendet. 

Beim Einsatz der erf indungsgemSBen Zusammensetzung zur 
Herstellung von schaumkunststof f en aus Einweg- 
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DruckbehSltern enthalten die Zusanunensetzungen noch 
Treibmittel, vorzugsweise verden eingesetzt 1, 1, i, 2-Tetra- 
fluorethan, 1, 1-Dif luorethan und Dimethylether. Es kfinnen 
aber auch andere Treibmittel vie Kohlendioxid, Distick- 
stoffoxid, n-Propan, n-Butan und Isobutan eingesetzt 
verden. 

Weiterhin enthalten diese schSumbaren Zusanunensetzungen 
Schaumstabilisatoren, vorzugsweise Siloxan-Oxyalkylen-Co- 
polymere, z.B. Tegostab B 8404 (Fa, Goldschmidt) , DAB CO 
DC-190 Oder DABCO DC-193 (Pa. Air Products) ♦ Dartiber 
hinaus konnen noch weitere Additive zugesetzt verden, z.B. 
Losungsmittel (siehe oben) , Flammschutzmittel, 

Weichmacher , Zellregler, Emulgatoren, Fungizide sovie 
Fiillstoffe, Pigmente und Alterungsschutzmittel . 

Bei der Zusammensetzung der NCO-Prepolymeren ftlr die 
schaumbaren Zusanunensetzungen gibt es einen kritischen 
Punkt. GemSB Stand der Technik vird nSmlich praktisch ohne 
Ausnahme das Prepolymer direkt in den DruckbehSltern aus 
Gemischen von technischem Dipheny lmethan-4 , 4 ■ -Diisocyanat 
(MDI) der FunktionalitSt 2,3 bis 2,7 und aus Polyolen mit 
einen NCO:OH-Verh31tnis von 3-10, vorzugsweise von 4—6 : l 
in Gegenwart eines tertiSren Amins als Katalysator herge- 
stellt. Wegen des Oberschusses an MDI liegt noch viel 
freies, nicht umgesetztes MDI vor, und zwar in einer 
GrSBenordnung von ca. 7 bis 15 Gew.%, bezogen auf den 
Gesamtinhalt des DruckbehS Iters. Wegen dieses Gehaltes an 
monomerem MDI mtissen die Zusanunensetzungen nit "minder- 
giftig", "gesundheitsschSdlich" , "enthSlt Dipheny lmethan- 
4 , 4 • -D i i s ocy ana t w und dem Ge f ahr ensymbo 1 n Andr easkr euz " 
gekennzeichnet werden. Wiirde man anstelle von MDI leichter 
fltichtige Polyisocyanate zur Her stel lung des Prepolymeren 
einsetzen, so enthielten die Reaktionsmischungen ebenfalls 
groBere Mengen an nicht umgesetztem Diisocyanat. Laut 
Gef ahrstof fverordnung mtlBten diese Produkte dann sogar mit 
"giftig" und mit dem Gef ahr ensymbo 1 "Totenkopf w gekenn- 
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zeichnet verden. Wegen dieser verstSrkten Gif tigkeit 
vurden derartige leicht fltichtige Diisocyanate in DSnnn- 
und MontageschSumen aus Aerosoldosen nicht angewendet. 
AuBerdem sind die AushSrtungszeiten von Prepolymeren aus 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanaten zur 
Verwendung als einkomponentige DSmm- und MontageschSume zu 
lang. Deshalb vird fiir diesen Einsatzzweck tatsSchlich nur 
MDI verwendet* 

Die aus dem Prepolymeren hergestellten Schaumkunststof f e 
st e lien kein Problem dar, da das freie MDI mit Wasser rea- 
giert und so als Harnstof f-Einheit fest mit dem vernetzten 
Polyurethan verbunden ist. 

Problematisch ist dagegen die Entsorgung von Resten 
solcher Prepolymeren in den Einveg-Druckbeh&ltern. Nach 
geltenden abf a llrecht lichen Bestimmungen in Deutschland 
sind sie als Sonderabfall zu entsorgen. Die Kosten ftir 
diese Entsorgung steigen vegen begrenzten Deponieraums 
immer weiter. Es besteht daher ein Bedarf nach DSmm- und 
Montageschaumen, deren Reste oder Abf all leicht zu 
entsorgen sind. 

Die Herstellung von Polyurethanschaumstof f en als Ein- 
komponentensystem aus einem DruckbehSlter unter Verwendung 
von technischem MDI ist im Prinzip bekannt und vird z.B. 
in der DE 4025843, der DE 3911784 oder der DE 4303887 
beschrieben. Ober die Problematik der Entsorgung von 
Resten der Prepolymeren in den Einveg-DruckbehSltern vird 
in keiner der genannten Schriften zum Stand der Technik 
eine Angabe gemacht. 

Die reaktive Komponente der erf indungsgemafien. schaumbaren 
Zusammensetzung ist durch folgende Merkmale charakteri- 
siert: Sie hat einen Gehalt an Diisocyanat-Monomeren von 
veniger als 5,0, insbesondere veniger als 2,0, vor allem 
veniger als 1,0 Gev.%, bezogen auf das Prepolymere. Sie 
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hat eine NCO-Funktionalit3t von 2 bis 5; insbesondere von 
2,5 bis 4,2 und einen NCO-Gehalt von 8 bis 30 Gew.%, 
insbesondere von 10 bis 23 Gew.%, bezogen auf das 
Prepolymere sowie eine Viskositfit von 5 bis 200, 
insbesondere von 10 bis 100 Pas bei 25 °C nach DIN 53015. 
Die Prepolymeren werden hergestellt aus Diolen und/oder 
Polyolen und einem Polyisocyanat mit einer Isocyanat- 
Funktionalitat von 3,0 ± 0,7 mit weniger als 20 Gew.% an 
Diisocyanat, bezogen auf das Polyisocyanat . 

Der Inhalt der DruckgefSBe setzt sich quantitativ vorzugs- 
weise f olgendermaBen zusazunen: 

50-90, vorzugsveise 60 - 85 Gew.% an 
Isocyanat-Prepolymeren, 

0,1-5,0, vorzugsveise 0,5 - 2,0 Gew.% an 
Kata ly sator en , 

5-35, vorzugsveise 10 - 25 Gew.% an Treibmittel und 
0,1 - 5,0, vorzugsweise 0,5 - 3,0 Gew.% an 
Schaumstabilisator • 

Von den f akultativen Additiven kann das Flammschutzmittel 
in einer Menge von 5 bis 50, vorzugsweise von 10 bis 30 
Gew.% zugesetzt werden. Die Ubrigen f akultativen Additive 
konnen in einer Menge von 0,1 bis 3,0 Gew.% zugesetzt 
werden, insbesondere von 0,2 bis 1,5 Gew.%. Die Angaben 
beziehen sich jeweils auf die Gesamtzusammensetzung. 

Die erf indungsgemSBen schaumbaren Zusammensetzungen 
ennoglichen die Herstellung eines Einkomponenten-Kunst- 
stof f schaumes, der wie iiblich in Umgebungsf euchtigkeit 
aushartet. Aber auch ein Zweikomponenten-Kunststof f schaum 
ist ohne veiteres moglich, venn der Zusammensetzung ein 
Polyol in moglichst eguivalenten Mengen oder in einen 
geringen Unterschufl zugesetzt vird. Bei den Polyol handelt 
es sich urn tiblicherveise eingesetzte Stoffe nit 2 bis 6 C- 
Atomen und 2 oder 3, vorzugsveise primaren OH-Gruppen. 
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Der so hergestellte Kunststof f schaum eignet sich ins- 
besondere zum D&mmen, Montieren und Dichten im Bauwesen, 
insbesondere vor Ort. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand einiger bevorzugter 
Ausf lihrungsbeispiele aus den speziellen Anwendungsf eldern 
nSher erlSutert, vobei die Auswahl der Beispiele keine 
Beschrankung des Umfanges des Erf indungsgegenstandes 
darstellen soli. Die Hengenangaben in den Beispielen sind 
Gewichtsteile bzw. Gewichtsprozente, wenn nicht anders 
angegeben. 

1. Schaumbare Zusammensetzunq zur Her st el lung eines 
Schaumkunststof fes aus Einweq-DruckbehSltern 
Beispiel 1: 

60 g des Polyisocyanates mit einer Funktionalitat f von 
2,9 und 29,0% NCO, welches durch Phosgenierung eines 
Anilin-Formaldehyd-Kondensationsproduktes gewonnen wurde 
und welches ca. 15% MDI-Isomere sowie ca. 12% MDI-Homologe 
mit F = 4 enthSlt, wurden mit 10,0 g eines Polyesterdiols 
mit der OHZ = 10 sowie 10 ,0 g Tris (2-chlorpropyl) phosphat, 
0,4 g Dimorpholinodiethylether (DMDEE) sowie 2,0 g 
Siloxan-Oxyalkylen-Copolymer (Tegostab B8404) und zuletzt 
17,6 g i, 1-Dif luorethan gemischt. Die nach der 
Prepolymerisierung erhaltene Zusammensetzung hatte eine 
fttr die Verarbeitung a Is Einkomponentenschaum gttnstige 
ViskositSt und ftthrte nach HSrtung zu einem Schaumstoff 
mit folgenden Daten: 

Schaumstruktur : f einzellig 

Rohdichte, g/1: 28 
Dimensionsstabilitat (lw, 40°C) : < 3% 
Brandverhalten DIN 4102: B2 
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2. Reaktiver Schmelzklebgtoff 
Beispiel 2: 

In einem heizbaren Rtihrkessel mit VakuumanschluB verden 
133,4 Teile Dynacoll 7360 (kristalliner Polyester, Pa. 
Hiils) , 66,6 Teile Dynacoll 7250 (fltissiger Polyester, Fa, 
Hiils) , 10,79 Teile Benzylalkohol vorgelegt und unter Va- 
kunm 30 Min. bei 13 0°C entwSssert, bis der Wassergehalt 
unter 250 ppm liegt. Danach wird der Kessel mit Stickstoff 
begast und anschliefiend verden 50,37 Teile Thiophosphor- 
saure-Tris- (p-Isocyanato-Phenylester) zugegeben und Vakuun 
angelegt. Die Teinperatur wird langsam auf 150°C gesteigert 
und die Reaktion f ortgef iihrt, bis die Isocyanat-Titration 
einen konstanten Wert ergibt. AnschlieBend wird das Reak- 
tionsprodukt bei mindestens 140°C bis 150°C in feuchtig- 
keitsdichte BehSlter abgefiillt und diese Behalter sofort 
verschlossen. 

Der Kettenabbruch fiihrt hier zu einer rechnerischen 
FunktionalitSt des Isocyanats von 2,0 und bei der Prepo- 
lymer-Herstellung lag ein ef f ektives NCO/OH-VerhSltnis von 
2,1 bezogen auf Polyol-OH vor. Beide Reaktionen erfolgten 
in diesem Beispiel im Einstuf enverf ahren. 

Der Schmelzklebstof f hatte folgende Eigenschaf ten: 
ViskositMt bei 150°C: 57,5 Pas (Brookf ield-Viskosimeter) , 
der Haftungstest zeigte folgende Resultate (1: sehr gut, 
5: unzureichend) : 

ABS: 1 
Hart-PVC: 1 
Polystyrol: 1-2 
Buchenholz: 1 

Beispiel 3; 

Analog zu Beispiel 2 wurden aus 133,4 Teilen Dynacoll 
7360, 66,6 Teilen Dynacoll 7250, 14,4 Teilen Benzylalkohol 
und 47,9 Teilen Triphenylmethan-4 , 4 • , 4"-Triisocyanat ein 
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Schmelzklebstof f im Einstuf enverf ahren hergestellt. 
Durch die Zugabe des Benzylalkohols als Abbrecher vird die 
FunktionalitSt des Isocyanats von f - 3,0 auf f = 1,89 
reduziert. Das NCO/OH-VerhSltnis bezogen auf Polyol und 
Isocyanat betrSgt 2,28/1,0. 

Der Schmelzklebstoff hatte bei 150°C eine ViskositSt von 
30,0 Pas (Brookf ield-Viskosit&t) • 

Der Restmonomergehalt an monomerem Triphenylmethantriiso- 
cyanat betrug 0,3 bis 0,4 Gew.% bezogen auf die Kleb- 
stof f-Zusammensetzung. Die Bestimmung erfolgte per Gel per- 
meationschromatographie (GPC) mit Hilfe von Eichsubstan- 
zen. 

Um die Haf tungseigenschaf ten des Schmelzklebstof f es beur- 
teilen zu konnen, vrurden Verklebungen von ABS/ABS, Hart 
PVC/Hart PVC, Holz/Holz gemacht. 

Flache A: 25 x 15 x 0,2 van 

Auf tr agstemperatur : 150 °C - 170 P C 

In Anlehnung an DIN 53283 vurden die Zugscherf estigkeiten 
mit einer ReiBgeschwindigkeit von v = 100 mm/min bestimmt. 



Nach 1 h Raumtemperatur 
bei RT: 

ABS: 3,152 N/mm a 
PVC: 2,3 60 N/mm* 
Holz: 3,180 N/mm* 



Nach 7 d Raumtempcratur 
bei RT: 

ABS: 4,487 N/xnm* 

PVC: 6,613 N/mm*) (Material 

Holz: 6,4 27 N/mm*) bruch) 



Schalf estigkeiten (180° T-peel-of f-Test) 

In Anlehnung an DIN 53278 wurde die Schalf estigkeit (bei 
v = 100 mm/min) bestimmt. 

Verklebtes Material: geschSumtes Weich-PVC. 

Nach 1 h Raumtemperatur, bei RT: 
8,25 - 9,125 N/mm 
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Vergleichsbeispiel 2a ; 

Analog zu Beispiel 2 vurde ein Schmelzklebstof f aus 13 3 , 4 
Teilen Dynacoll 73 60, 66 , 6 Teilen Dynacoll 7250 und 24,96 
Teilen MD1 hergestellt. 

Dieser Schmelzklebstof f hatte bei 150 P C eine ViskositSt 
von 4,7 Pa.s (Brookf ield) . Mit Hilfe der GPC vurde ein 
Restmonomergehalt von 2,15 Gew. % MDI gefunden. 

Bei dem Vergleichsversuch gemafl Stand der Technik vird 
also ein wesentlich hoherer Gehalt an monomerem Isocyanat 
gefunden* Aufierdem ist der Dampfdruck dieses Isocyanats 
(MDI) noch um etva eine Grofienordnung hoher als bei dem 
erf indungsgemafi eingesetzten Polyisocyanat des Beispiels 
2. 

Die erf indungsgemafien Schmelzklebstof fe eignen sich ftlr 
alle gangigen Anwendungen, bei denen reaktive 
Schmelzklebstof fe Verwendung finden. Beispielhaft seien 
die Montageverklebung genannt, z.B. die sog. Clipsklebung 
bei der Montage von Innenverkleidungsteilen iin 
Automobilbau oder die Kantenverklebung bei der 
Mobelherstellung. AuBerdem eignen • sich die 

erf indungsgemafien Schmelzklebstof f e ffir die flachige 
Verklebung wie sie z.B. bei der Kaschierung in der 
Autoindustrie oder bei der Prof i 1 ummante 1 ung i n der Holz- 
und Mobelindustrie und in anderen Anwendungsbereichen 
Verwendung " finden. Weitere Anvendungsbeispiele sind die 
Verwendung bei der Her ste living von Biichern zur Buch- 
riickenbeleimung sowie die Verwendung als Beschichtungsma- 
terial, um beispielsweise Autospiegel mit einem 
Splitterschutz zu versehen. Auch zur Herstellung von Luft- 
und Olfiltern konnen die erf indungsgemafien 

Schmelzklebstof fe eingesetzt werden. Generell konnen die 
erf indungsgemafien Schmelzklebstof fe zum Kleben, Dichten, 
Fullen von Steckern und Kabelverbindungen sowie zum Her- 
stellen von Formteilen in einer spritzgufiartigen Applika- 
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tion vervendet werden. 

3 = Kaschierklebstof f 
Beispiel 4 bis 7; 

Die Hydroxyl-Gruppen-haltigen Komponenten gem&B nachfol- 
gender Tabelle 1 wurden in einem heizbaren und ktihlbaren 
Rilhrkessel vorgelegt und bei 50°C homogenisiert . Nach 
Zugabe der I socy ana tkomponente vurde bei 90°C weiterge- 
riihrt, bis der Isocyanatgehalt konstant blieb. 

Beispiel 8 ; 

Die Zusammensetzungen gemSB Beispiel 5 in nachf ol gender 
Tabelle 1 wurden analog zu den Beispielen 4 bis 7 herge- 
stellt nit: den Unterschied, dafi hier die Reaktion in 
Ethylacetat bei Rlickf luBtemperatur des Ethylacetats durch- 
gefiihrt wurde. 

Vergleichsbeispiele 4a bis 8a 

Analog zu den Beispielen 4 bis 8 wurde ein Isocyanat-Grup- 
pen-halt iges Prepolymer hergestellt, anstelle des Triphen- 
ylmethantriisocyanats und des Benzylalkohols wurde Di- 
phenylmethandiisocyanat (MDI) gemaB Stand der Technik 
verwendet. In alien Fallen wurden erheblich hohere Rest- 
monomermengen gefunden: Beispiel 4a: 9%, 5a: 9%, 6a: 4%, 
7a: 38%, 8a: 1,5%* 

Verklebunqen : 

Nit den Klebstoffen gemSB Beispiel 4 bis 8 bzw. 
Vergleichsbeispiel 4a bis 8a wurden Verklebungen von 
verschiedenen Substraten hergestellt, dabei wurden die 
Zusammensetzungen der Beispiele 4, 4a, 6 und 6a einkon- 
ponentig verwendet, fur die Zusammensetzungen gemaB 
Beispiel 5, 5a, 8 und 8a wurde ein hydroxy lgruppenhaltiger 
Harter verwendet, die Zusammensetzungen gem&B Beispiel 7 
bzw. 7a dienten als Harterkomponente fiir einen OH-Gruppen- 
haltigen Klebstoff . Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zu- 
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sammengefaBt. Wie aus dieser Tabelle ersichtlich, sind die 
Klebstoff-Eigenschaften der erf indungsgemSBen Klebstoffe 
denen der Klebstoffe gemSB Stand der Technik v611ig eben- 
biirtig. Die erf indungsgemSBen Klebstoffe haben jedoch 
einen erheblich geringeren Anteil an nononeren Isocyanat 
in der Zusammensetzung. Aufierdem ist das monomer e Isocya- 
nat der erf indungsgemSBen Zusammensetzungen wesentlich 
hoher im Molekulargewicht, und hat damit einen niedrigeren 
Dampfdruck als die Isocyanate gemSB Stand der Technik. 

Die erf indungsgemSBen Kaschierklebstof f e eignen sich ftlr 
alle geangien Anwendungen, bei denen reaktive Polyurethan- 
Kaschierklebstoffe Verwendung finden. Beispielhaft genannt 
seien die Verklebung bei der Verklebung von Innenverklei- 
dungsteilen im Automobilbau, die Kantenverklebung bei der 
Mobelherstellung sowie die flSchige Verklebung bei der 
Kaschierung und Prof ilummantelung in der Holz- und MSbel- 
industrie sowie in der Elektro- bzw. Elektronikindustrie. 

Insbesondere eignen sich die erf indungsgemSBen Kaschier- 
klebstof fe zur Kaschierung der verschiedensten Verbund- 
folien wie z.B. Verklebung von Kunststof f -Folien mit 
Metallf olien oder auch von Papierbahnen mit Kunststof f- 
Folien oder Metallf olien. Dabei konnen die Kunststoff- 
Folien aus alien gangigen Kunststoffen zur Folienher- 
stellung bestehen, beispielhaft erwShnt seien Polyethylen, 
Polypropylen, Polyester, PVC, Polyamid oder Polyimid. Als 
geeignete Metallfolien seien beispielhaft Folien aus 
Aluminim, Kupfer, Zinn oder Zinn/Bleilegierungen genannt. 
Dabei konnen sowohl die Papierbahnen als aych die Kunst- 
stof f -Folien oder Metallfolien lackiert oder bedruckt 
sein. Ein veiteres Anwendungsf eld flir die erf indungsge- 
mSBen Kaschierklebstof fe ist die Herstellung von SScken 
aus blasgef ormten oder gewebten Polyethylen- bzw. Poly- 
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propylenschlSuchen, wobei der Klebstoff zur Verklebung des 
Boden- bzw. Deckelbereiches des Sackes dient. 

4, Kleb-/Dichtstoff 
Beispiel 9; 

Herstellung eines Prepolymers 

In einem heizbaren Rtihrkessel werden 2000 g eines Polyoxy- 
propylenetherdiols vom Molekulargewicht 2000 g/mol, 1000 g 
eines Polyoxypropylenethertriols vom Molekulargewicht 6000 
g/xnol sowie 1825 g Diisononylphthalat vorgelegt. Man rtihrt 
bei 7 0°C unter Vakuum und Durchleiten von trockenen Stick- 
stoff etwa 1 h lang, bis der Wassergehalt der Hischung 
unter 0,05 % liegt. Man filgt 255 g Hexanol-1 hinzu und 
gibt anschliefiend unter Stickstoff 917,5 g Triphenyl- 
roethan-4 , 4 • , 4 f, -Triisocyanat hinzu. Nach erf olgter Homoge- 
nisierung werden noch 2,5 ml einer 10%igen Losung von 
Zinn (II) octoat in Xylol zugegeben. Nach abgeklungener Exo- 
thenne riihrt man bei 80°C so lange veiter, bis ein 
konstant bleibender Isocyanat-Gehalt von etwa 1,7% 
erreicht wird. Das erhaltene Prepolymer wird in feuchtig- 
keitsdichte BehSlter abgefUllt. 

Durch den in diesem Beispiel eingesetzten Kettenabbrecher 
Hexanol-1 reduziert sich die Funktionalitat des eingesetz- 
ten Isocyanats rechnerisch auf 2,0. Das effektive NCO-/OH- 
VerhSltnis liegt bei 2,0, bezogen auf die Polyol-OH- 
Gruppen. 

Beispiel 9a; (Vergleichbeispiel) 

Analog zu Beispiel 9 wird ein Prepolymer hergestellt, be- 
stehend aus 2000 g des Polyoxypropylenetherdiols vom 
Molekulargewicht 2000 g/mol, 1000 g des Polyoxypropylen- 
ethertriols vom Molekulargewicht 6000 g/mol , 1555 g Diiso- 
nonylphthalat, 625 g 4 , 4 » -Diphenylmethandiisocyanat (MDI) 
und 2,5 ml einer 10%igen Losung von Zinn (II) octoat in 
Xylol. Ein Kettenabbrecher wird in diesem Fall nicht 
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zugegeben, da ein dif unktionelles Isocyanat zum Einsatz 
kommt. Der NCO-Gehalt des fertigen Prepolymers liegt bei 
etwa 2,0%. Das NCO/OH-VerhSltnis betrSgt analog zu 
Beispiel 1 2,0. 

Beispiel 10: 

Herstellung einer Kleb-/Dichtmasse mit dem 
Prepolymer aus Beispiel 9 

1500 g des Prepolymers aus Beispiel 9, 348 g Diisononyl- 
phthalat, 840 g getrockneter Rufl sowie 300 g feinteilige 
Kreide werden in einem Planetenmischer unter Vakuum homo- 
gen gemischt, vobei sich die Masse auf ca« 60-70 °C 
erwarmt. Anschliefiend werden 12 g einer 10%igen Losung von 
Dibutylzinndilaurat (DBTL) in Diisononylphthalat hinzuge- 
fiigt und unter Vakuum eingertihrt. Man erhSlt eine pastbse, 
standfeste Masse, die noch vor dem Abktihlen luftdicht in 
Kartuschen abgefxillt wird. 

Die Hautbildungszeit dieser Kleb-/Dichtmasse betragt ca. 
40 min., die Durchhartung nach 24 h (Normklima 23/50) 
liegt bei 3,5 mm. Der Restmonomergehalt an monomerem 
Triphenylmethantriisocyanat in der Masse wurde mittels 
Gelpermeationschromatographie zu 0,16 % bestimmt, 

Beispiel 10a (Vergleichsbeispiel) 
Herstellung einer Kleb-/Dichtmasse mit dem 
Prepolymer aus Beispiel 9a 

Analog zu Beispiel 10 vird aus 1500 g des Prepolymers aus 
Beispiel 9a, 288 g Diisononylphthalat, 900 g getrocknetem 
RuB, 300 g feinteiliger Kreide und 12 g 10%iger 
DBTL-Losung eine Kleb-/Dichtmasse hergestellt. 

Die AushSrtungseigenschaf ten dieser Kleb-/Dichtmasse sind 
sehr ahnlich wie bei Beispiel 10. Der Restmonomergehalt an 
monomerem MDI wurde zu 0,84% bestimmt. 
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In Beispiel 10a, das eine Kleb-/Dichtmasse gemSB Stand der 
Technik darstellt, wird also ein deutlich hoherer Gehalt 
an monomer em Isocyanat gefunden als im erf indungsgemSBen 
Beispiel 10. AuBerdem ist der Dampfdruck dieses Isocyanats 
(MDI) noch urn etwa eine GroBenordnung hoher als bei dem 
erf indungsgemSB eingesetzten Polyisocyanat aus Beispiel 
10. 

Die erf indungsgemMBen Kleb-/Dichtstof f e eignen sich ftbr 
alle gangigen Anwendungen, bei denen reaktive Polyurethan- 
Kleb-/Dichtmassen Vervendung finden. Dabei kann es sich 
sowohl urn einkomponentige, f euchtigkeitshSrtende Produkte 
handeln, als auch urn die schneller abbindenden und ftir den 
beschleunigten Festigkeitsauf bau eingesetzten zweikompo- 
nentigen Mater ialien. Ein sehr wichtiger Einsatzbereich 
fiir die erf indungsgemSBen Kleb-/Dichtstof f e liegt im 
Bereich der Automobilindustrie und ihrer Zulieferer. Hier 
seien beispielhaft die Direktverglasung von Fahrzeugschei- 
ben, die Dachpappen- und Cockpit-Verklebung sovie die Ver- 
klebung von Kunststof f teilen genannt. Dariiber hinaus ha ben 
Polyurethan-Kleb-/Dichtstoff e auch breite Verwendung in 
der Bauindustrie, der meta liver arbe it enden Industrie sovie 
im Containerbau gefunden. 

5. Reaktive Primer 

Beispiel 11a; (Vergleichsbeispiel) 

In einem geschlossenen Reaktor unter N 2 -AtmosphSre vurden 
80 g eines amorphen, ungesattigten Polyesters (OHZ = 4, 
Tg>50°e) in 165 g trockenem But anon unter Rvihren 
vollstandig gelost. 2u der klaren Losung werden 150 g 
Ethylacetat und 78 g getrockneter RuB gegeben und der 
Ansatz 20 h in einer Kugelmtthle dispergiert. 

Zu diesem Mahlansatz wird unter starkem Riihren eine 
Mischung aus 190 g eines Prepolymers aus 82 g 4 , 4 ■ — 
Diphenylmethandiisocyanat und 108 g Polyetherpolyol (OHZ 
= 112) (NCO-Gehalt 9%, Viskositat 10 Pas) , 220 g trockenem 
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Propylacetat, 210 g Butanon und 5 g Benzoylchlorid gegeben 
und anschlieBend nochmals 1 h in einer Kugelmtihle disper- 
giert, 

Beispiel 11; 

Analog zu Beispiel 11a aber anstelle des MDI /Poly ether - 
Prepolymeren verden 190 g des Umsetzungsproduktes aus 80 g 
Triphenylmethan-4 , 4 1 , 4 M -Triisocyanat mit 110 g Polyether- 
polyol, OH-2ahl 112 (NCO-Gehalt 9%, Viskositat 22 Pas) , 
verwendet • 

Beispiel 12: 

Wie Beispiel 11 es wird ein Teil der Isocyanatgruppen im 
Prepolymer mit 10 g n-Hexanol abgesSttigt, (NCO-Gehalt 7%, 
Viskositat 12 Pas) . 

Beispiel 13: 

Wie Beispiel 11 ein Teil der Isocyanatgruppen des Prepoly- 
roers wird mit 20 g N-Methyl-3-aminopropyltrimethoxysilan 
umgesetzt (NCO-Gehalt 6%, Viskositat 14 Pas). 

Versuchsergebnisse : 

a) viskositaten der Primer (Ford-Becher 4, 23 P C) 
Beispiel Auslauf zeit/s 

lla 15 

11 20 

12 14 

13 15 

b) Gitterschnittprtifung nach Lagerung eines SOpm (naB) 
Aufstriches fiir 24 h bei 23 °C und 50% RF 

Beispiel Gitterschnitt- 

Kennwert gemSB DIN 53151 
lla GT 0 

11 GT 0 

12 GT 0 

13 GT 0 
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c) Haf tungspriifung auf 1. veifier Unidecklack 

und 2. grauer Metallic-Lack 
Beispiel nach 7d NK nach 7d NK und 7d 70°C/10%RF 

lla 100% kohSsiv 100% kohasiv 

H ft n it n 

12 m n n n 

13 w tt •• it 



Anmerkung 

NK = Normklima (23°C/50% relative Luftf euchtigkeit) 
RF « relative Luftf euchtigkeit 

Die erf indungsgemSBen Primer eignen sich ftir viele gSngige 
Anwendungen, bei denen reaktive Primer notvendig sind, 
insbesondere aber als Haf tungsvermittler auf 
Automobildecklacken, vie sie z.B. bei der Direktverglasung 
eingesetzt werden. Aus den vorhergehenden Versuchsergeb- 
nissen vird deutlich, daB die erf indungsgemSBen Primer 
(Beispiele 11 - 13) in alien anwendungstechnischen 
Prtifungen dem Primer gemSB Stand der Technik (Beispiel 
lla) ebenbtirtig sind. Die erf indungsgem&Ben Primer veisen 
jedoch einen deutlich niedrigeren Restmonomergehalt auf. 
AuBerdem weist das Triisocyanat noch eine um etva eine 
GroBenordnung niedrigeren Dampfdruck auf als das MDI gemSB 
Stand der Technik. 
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Patentansprtiche 

1. ) Zusammensetzung auf der Basis von Polyolen, Polyiso- 

cyanaten und ggf. monof unktionellen Verbindungen 
(Abbrechern) mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven 
Gruppen, dadurch gekennzeichnet, dafi das Polyiso- 
cyanat eine Isocyanat-FunktionalitSt von 3,0 ± 0,7 
hat und weniger als 20 Gew.% an Diisocyanat, bezogen 
auf das eingesetzte Polyisocyanat, enthSlt. 

2. ) Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennseich- 

net, daB das Polyisocyanat aus der Gruppe der 

- trifunktionellen Homologen des 
Diphenylmethandiisocyanat (MDI) 

• Triphenylmethan-4 , 4 1 , 4 M triisocyanat 

- Thiophosphorsaure-tris- (p-isocyanato-) phenylester 

- Trimerisationsprodukte des MDI, Oder 
Toluylendiisocyanat (TDI) 

- aliphatischen Triisocyanate 

-Biuretisierungsprodukt des 

Hexamethylendiisocyanat (HDI) 
-Trimerisierungsprodukt (Isocyanurat) des HDI 
-Isocyurat des Isophorondiisocyanats (IPDI) 

- Addukten aus Diisocyanaten und niedermolekularen 
Triolen, 

ausgewMhlt wird, wobei der Anteil Diisocyanat nicht 
mehr als 20 Gew. % des Poly isocy ana t-Gemisches 
betrSgt und der Anteil an tetraf unktionellen 
Isocyanaten nicht mehr als 12 Gew.% und der Anteil 
an hoherfunktionellen Polyisocyanaten nicht mehr 
als 2 Gew. % betrSgt. 

3. ) Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

net, daB das Polyisocyanat direkt durch Kondensation 
von Formaldehyd und Anilin mit nachf olgender 
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Phosgenierung hergestellt vurde 

4 . ) Zusammensetzung nach mindestens einem der 
vorhergehenden Ansprtiche, dadurch gakennseichnet , daB 
die FunktionalitSt des Polyisocyanats durch Zusatz 
von Abbrechern ausgewShlt aus der Gruppe 
monofunktioneller Alkohole mit bis zu 36 C-Atomen, 
monofunktioneller primSrer und/oder sekundSrer Amine 
und/oder Mercaptane mit bis zu 36 C-Atomen, oder 
Mischungen aus Poly-Alkoholen und/oder Poly-Aminen 
und/oder Poly-Mercaptanen mit einer FunktionalitSt 
kleiner als 2 auf einen Wert zwischen 1,3 und 3,45 
eingestellt wird. 

5*) Zusammensetzung nach mindestens einem der 
vorhergehenden Ansprtiche, dadurch gakennieichnet , daB 
als Polyole Polyetherdiole und/oder Polyethertriole 
und/oder lineare und/oder schwach verzweigte Poly- 
esterpolyole und/oder lineare und/oder schwach 
verzweigte Aery lester-Copolymer -Polyole und/oder 
aromatische Polyetherdiole oder Polyole verwendet 
werden. 

6.) Verwendung der Zusammensetzungen gemSB mindestens 
einem der vorhergehenden Anspriiche zur Her stel lung 
von Schaumkunststof fen aus Einweg-Druckbehaltern, 
dadurch gakennzeichnet , daB die Zusammensetzung vor 
der Anwendung folgende Komponenten enthSlt: 
A) als reaktive Komponente mindestens ein Isocyanat- 
Prepolymer mit einem Gehalt an Diisocyanat-Monomeren 
von weniger als 5 r 0 Gew.%, bezogen auf das 
Prepolymere, mit einer NCO-Funktionalitat von 2 bis 
5, mit einem NCO-Gehalt von 8 bis 30 Gew.%, bezogen 
auf das Prepolymere und mit einer ViskositSt von 5 
bis 200 Pa.s bei 25 °C nach DIN 53015, wobei das 
Prepolymere hergestellt wurde aus einem Triisocyanat 
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mit einer Isocyanat-FunktionalitSt von 3,0±0,7 mit 
weniger als 20 Gew.% an Diisocyanat, bezogen auf das 
eingesetzte Poly isocy ana t. 

B) mindestens einen Katalysator fiir die Reaktion der 
Isocy ana t-Gruppe mit HO-Gruppen, 

C) mindestens ein Treibmittel mit Kp < -10°C bei 
1013mbar, 

D) mindestens einen Schaumstabilisator sovie 

E) ggf. Additive wie LSsungsmittel, Flammschutzmittel 
und Weichmacher . 

7.) Verwendung der Zusammensetzung gem&B Anspruch 6, 
gekennzeichnet durch folgende Hengenangaben : 

- 50 bis 90 Gew.% des Prepolymeren, 

- 0,1 bis 5,0 Gew.% des Katalysators, 

- 5 bis 35 Gew.% des Treibmittels, 

- 0,1 bis 5,0 Gew.% des Schaumstabilisators und 

- 0 bis 51,5 Gew.% an Additiven. 

8 • ) Verwendung der Zusammensetzung gemSB Anspruch 6 oder 
7, dadurch gekennzeichnet, dafi bis zu 50% der 
NCO- Prepolymeren des Triisocyanates durch monomer arm 
( insbesondere < 0,5%) hergestellte NCO-Prepolymere 
aus TDI, HDI, IPDI und Diolen des MG 60-3 000 oder 
durch monomerarm (insbesondere < 0,5%) hergestellte 
Cyclotrimerisate von aliphatischen Diisocyanaten mit 
4 bis 12 C-Atomen oder durch Prepolymere aus MDI mit 
einem Gehalt von 50 bis 90% 2,4-MDI und Diolen des MG 
60-3000, wobei deren Monomergehalt durch 
entsprechende Reaktionsf ilhrung auf < 1% eingestellt 
werden sollte, ersetzt werden. 

9.) Verwendung der Zusammensetzung gemSB mindestens einem 
der AnsprUche 1 bis 5 als einkomponentiger 
feuchtigkeitshartender oder zweikomponentiger Kleb-/- 
Dichtstoff zur Montageverklebung, flachigen 
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Verklebung und/oder Beschichtung. 

10. ) Vervendung der Zusammensetzung gem£fi mindestens einem 

der Anspriiche 1 bis 5 als reaktiver Schmelzklebstof f 
zur Montageverklebung, flSchigen Verklebung und/oder 
Be s chi chtung . 

11. ) Vervendung der Zusammensetzung gemSB mindestens einem 

der Anspriiche 1 bis 5 als losungsmittelf reier oder 
losungsmittelhaltiger Kaschier-Klebstof t zur 

Mont age verklebung, flSchigen Verklebung und/oder 
Beschichtung von Papier , Kunststof f-Folien, Metall- 
folien, Geveben, Vliesstoffen oder anderen bahnformi- 
gen Mater ialien, vobei diese ggf. bedruckt und/oder 
lackiert sein konnen. 

12. ) Vervendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 

daB die Zusammensetzung gemSB mindestens einem der 
Anspriiche 1 bis 5 als Harter fur eine Hydroxy Igrup- 
pen-haltige, Aminogruppen-haltige, Epoxygruppen- 
haltige und/oder Carboxylgruppen-haltige Klebstoff- 
komponente dient. 

13. ) Vervendung der Zusammensetzung gemafi mindestens einem 

der Anspriiche 1 bis 5 als losungsmittelhaltiger oder 
losungsmittelfreier Primer (Voranstrich) bei der 
Montageverklebung, flachigen Verklebung und/oder 
Beschichtung von Subs tr a ten. 

14. ) Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung nach 

mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnot, daB die Umsetzung des Polyisocyanats 
mit dem Polyol und dem Abbrecher in einem Ein- oder 
Zveistuf enverf ahren erfolgt. 

15. ) Einkomponenten-Kunststof f schaum, herstellbar nach 
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inindestens einem der Ansprtiche 6 bis 8 unter Einwir- 
kung von Feuchtigkeit. 

16.) Zveikomponenten-Kunststof fschaum, herstellbar aus der 
Zusammensetzung nach mindestens einem der Ansprtiche 6 
bis 8 als erster Komponente und einem Polyol als 
z we iter Komponente. 



17.) 



Kunststoffschaum nach einem der Ansprtiche 6 bis 8 
oder 15 , gekennzeichnet. durch seine Verwendung als 
Damn- und Montageschaum, insbesondere vor Ort. 
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